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0 Wassriges Gberzugsmittet, Verfahren zu setner Herstellung und dessen Verwendung. 



@ Beschrieben wird ein wSflriges Qberzugsmittel, das ats Bindemittel ein Gemisch aus 

A) 50 bis 95 Gew.-% eines Reakttonsproduktes aus einem carboxyfunktioneilen Polykondensat mrt 
Epoxygruppen, mindestens einem copolymerisierbaren a.jS-olefintsch ungesattigten Monomeren und 
Dblichen Hiifsstoffen. und 

B) 50 bis 5 Gew.-% einer Polyurethandispersion, gegebenenfalls zusammen mit einem Anreibeharz. 
enthSlt. Beschrieben wird auch das Verfahren zur Herstellung des wSBrigen Uberzugsmittels. sowie seine 
Verwendung zur Erzielung von Oberzugen. 
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Wa^rtges Uberzugsmittel, Verfahren zu seiner Herstetlung und dessen Verwendung. 

Die Erfindung betrifft ein waflriges Uberzugsmittel, das ein filmbildendes Material auf der Basis eines 
Reaktionsprodukts von carboxyfunktionellen Polykondensaten und a.;S-olefinisch ungesattigten Monomeren, 
zusammen mtt einer Polyurethandispersion und gegebenenfalis Anreibeharzen und/oder Anreibehilfsmittein 
enthait 

5 Uberzugsmrttel, die reaktive Poiymerisatdisperstonen enthalten. werden in der DE-OS 31 28 025 und 
der DE-OS 21 28 062 beschrieben. Sie ergeben witterungsbestandige Beschichtungen, zeigen jedoch beim 
Bnsatz in Mehrschichtlackienjngen nur unzureichende Haftungseigenschaften 

Carboxyfunktionelle selbsthartende Polymerisate. die zusatzlich Epoxygruppen enthalten, beispieis- 
weise hergestellt entsprechend DE-OS 28 11 918 ergeben in Kombination mit Melaminharzen in "metallic- 

70 basecoat^-Rezepturen (nach DE-OS 33 01 792) gut haftende Beschichtungen. die allerdings ungunstige 
Eigenschaften beispielsweise bezuglich der Lagerung in Wasser aufweisen. Insbesondere gilt dies fur den 
Aufbau von Lacken unter sogenannten Reparaturbedingungen. wobei bei niedrigen Hartungstemperaturen 
weitere Lackschichten auf bereits lackierte Untergrunde aufgebracht werden. Die genannten Polymerisate 
weisen jedoch seibst bei Zusatz von Verdickem keine befriedigenden rheologischen Eigenschaften auf. 

T5 Abmischungen von Polymerisatdispersionen. z.B. etwa der in den bereits genannten DE-OS 31 28 025 
und 31 28 062 beschriebenen Art mit den oben angefuhrten selbstharten den Polymeren ergeben bei 
Kombination mit reaktiven Melaminharzen in wafirigen "metal lic-basecoat-"Beschichtungen keine Verbesse- 
rung der an sich gewQnschten Eigenschaftskombination von Zwischenschichthaftung und Wasserstabilttat. 
Im Gegenteil. es tritt in der Regel eine Kombination aus schlechter Zwischenschichthaftung und un- 

20 genugender Wasserlagerstabilitat auf. Diese Mischung ist auflerdem mit ubiichen Verdickem auf Basis 
Polyacrylaten. Polyethylenoxid, Polyvinylaikoholen, Celluloseethern und anderen nicht ausreichend verdick- 
bar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines waOrigen Uberzugsmittels. das 
ausgezeichnete Haftungseigenschaften auf verschiedenen Substraten ergibt. einen guten Verlauf aufweist . 
25 zu OberzOgen mit einer glatten Oberflache fuhrt und gunstige Applikationseigenschaften hat. Insbesondere 
soli ein derartiges Qberzugsmittel fur metallic-basecoats geeignet sein und zu einer guten Ausrichtung 
metallischer oder night-metallischer Effektpigmente fuhren. 

Diese Aufgabe wird durch die erfindungsgema/3en wafirigen Qberzugsmittel gelbst. die ein filmbilden- 
des Materia! auf der Basis einer wafirigen Dispersion von wasserverdunnbaren Bindemittein neben Pigme- 
30 nten (farbgebende Pigmente und/oder metallische und/oder nicht-metallische Effektpigmente) enthalten. Die 
Bindemittel bestehen aus einem Gemisch aus 

A) 50 bis 95 Gew.-% eines Reaktionsproduktes aus 

a) 5 bis 95 Gew.-% eines carboxyfunktionellen Polykondensats. das zusatzlich Epoxygruppen 

enthait. 

35 b) 95 bis 5 Gew.-% mindestens eines copolymerizier-baren a.^-olefintsch ungesattigten Monome- 

ren, und 

c) 0 bis 20 Gew.-5% iiblicher Hilfsstoffe fur die Polymerherstellung, wobei sich die Mengenanga- 
ben der Bestandteiie a) bis c) auf den Festkorperanteil der Komponente A beziehen und ihre Summe stets 
100 Gew.-% betragt. 
40 B) 50 bis 5 Gew.-% Polyurethandispersion. und 

C) 0 bis 20 Gew.-% Anreibeharz und/oder Anreibemittel wobei sich die Mengenanteile von A) und B) 
und C) auf den Festkorperanteil beziehen und ihre Summe stets 1 00% betragt. 

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente B um eine hamstoffgruppenhattige Polyurethandisper- 
sion. 

45 Die in den erfindungsgemaCen. wa/3rigen Uberzugsmitteln eingesetzte Komponente A kann hergestellt 
werden durch radikalische Emulsionspolymerisation von 

a) 5 bis 95 Gew.-% eines carboxyfunktionellen Polymerisats in Form eines wafirigen Systems mit 

b) 95 bis 5 Gew.-% mindestens eines copolymerisierbaren a,^-olefinisch ungesattigten Monomeren 
in Gegenwart von 

so c) 0 bis 20 Gew.-% anionischen oder nicht-ionischen Emulgatoren oder eines Gemisches von beiden. 

Oder von Schutzkolloiden. bezogen auf den Festkorperanteil der Komponenten a) bis c). unter Zusatz von 
0,01 bis 10 Gew.-% mindestens eines Potymerisationsinitiators. bezogen auf den Monomeranteil b) in 
Gegenwart von weiteren Qbiichen Zusatzen bei einer Temperatur zwischen 0 bis 150'C. 
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Durch Wah! geeigneter Ausgangssubstanzen ist ein Einstellen von Polymerisateigenschaften innerhalb 
weiter Grenzen mogltch. Beispielsweise konnen durch Poiymerisation nicht vernetzend wirkender Vinylmo- 
nomerer in der waflrigen Dispersion oder Losung eines unvernetzten selbsthartenden carboxyfunktionellen 
Polymeren wasseriosliche bzw. in Wasser dispergiefahige Poiymerisate hergestellt warden. Dabei konnen 
beispielsweise die hydrophilen oder auch die hydrophoben Eigenschaften und die HMrte bzw, die Flexibilitat 
durch geeignete Wahl der Komponenten a) und b) gezieit eingesteitt warden. Weiterhin konnen durch den 
Einbau reaktiver Vinylmonomerer zunSchst in Wasser dispergiefahige Poiymerisate hergestellt werden, die 
dann devorzugt nach dem Aufbringen auf ein Substrat Ciber eine entsprechende Nachbehandlung in den 
vernetzten Zustand UbertGhrt werden. 

Geeignete Polykondensate der Komponente a) werden in bekannter Weise gennafl DE-OS 28 11 913 
durch Umsetzung von a) halogenfreien PolycarbonsSureeinheiten. 0) salzbildenden Substanzen der Gruppe 
Alkali, Erdalkaii und quartare Ammonium salze, organishe Basen und/oder Ammoniak, 7), OH-Gruppen 
enthaltenden Polymeren mrt etner OH-Zahl von 20 bis 150 und/oder V) Epoxidverbindungen und an- 
schliei3ender Losung und/oder Dispergierung in Wasser hergestelft. In den Polymeren sind mindestens 3 
der 4_augef Uhrten Einhelten enthalten. Das Molekulargewicht derartiger Verbindungen liegt im Gewichtsmit- 
tel bei 2000 bit 100 000, vorzugsweise 6000 bis 50 000 (Galchromatographie. Polystyrol-Standard) . 
Als Komponente b) kommen a,^-olefinisch ungestattigte Monomere, und zwar praktisch alle radikalisch 
polymerisierbaren Monomeren in Frage, wobei jedoch fUr Copolymerisationen die Oblichen Ein- 
schrankungen gelten, die durch das Q-und e-Schema nach Alfrey und Price bzw. durch die Copolymerisa- 
tionsparameter vorgegeben sind (vgl, z.B. Brandrup. immergut, Polymer Handbook. 2nd ed. (1975) John 
Wiley & Sohn, New York). 

Geeignete a,^-olefinisch unges3ttigte Monomere sind beispeilsweise (Meth)acrylatmonomere wie 
Methyi(meth)acrylat, EthyKmeth)acrylat. Propyl{meth)acrylat. die verschiedenen isomere Butyl(meth)- 
acrylate, isomere Octyt (meth)acrylate. z.B. 2-Ethylhexyl(meth)arcylat, (Meth)acry)amix. N-MethyloKmeth)- 
acrylamix, (Meth)acrylnitril und auch (Meth)acryisaure selbst. vinylaromatische Monomere wie Styrol. a- 
Methylstyrol, Vinyltoluol. Vinylpyridin, Vinylestermonomere wie Vinylacetat, Viny (ester verzweigter (C9-C12)- 
Carbonsauren wie Versaticsaurevinylester; Linolsaurevinyiester, Ester, Halbester* Amide, Haibamide vona,^- 
ethylenisch ungesSttigten Mono-und Dicarbonsauren wie Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Sor- 
binsSure, Monomere ungesattigter Halogenverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylidenchlorid. {Meth)acrylester 
teilweise und/oder vollstandig fluorierter Alkohole entsprechend der allgemeinen Formel 
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mit =H, CH3: R2 = H, F, n = 0-10 und m = 0-25, Hexafluorpropylen, Perfluort^exylethylen. 2-Hydroper- 
fluorethylaliylether und 2-Hydroperfluorpropylailylether. Monomere vom Typ mehrfach, vorzugsweise zwei 
bis dreifach ethylenisch ungesattigter Verbindungen wie Divinylbenzol, Ethandioldi(mdth)acrylat, 
Propandio]di(meth)acrylat. Butandioldi(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, Glycerintri(meth)acrylat. 
Pentaerythrittri(meth)acrylat und Diallylphthalat, Werden mehrfach ethylenisch ungesSttigte Monomere 
eingesetzt. so betrSgt ihre Menge im allgemeinen 0,01 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der 
Monomeren b). 

Es ist auch moglich. Monomere mrt funktionellen Gruppen einzusetzen. z.B. mit solchen chemischen 
Gruppierungen, die im aufgebrachten Lack zu Vemetzungen fUhrten konnen, wie Garbonsaure-, SulfosSure-. 
Hydroxy. Amino-, Amido-, Keto-, Aldehyd-, Lactam-, Lacton-, Isocyanat-und Epoxygnappen. Cokondensa- 
tionsfahige bzw. copolymerisationsfahige Monomere. die derartige fur)ktionelle Owppierungen tragen sind 
bekannt. 

Der Einsatz hydrophiler Monomerer ist fur die Durchfuhrung der erfindungsgemaiten Poiymerisationen 
moglich. aber night generell notwendig. 

Etngesetzte Monomere, die Carbonsauregruppierungen tragen. sind o,^-ethylenisch ungesattigte Mono- 
und Dicarbonsauren. wie 2,8. Crotonsaure, Sorbinsaure. Itaconsaure, Fumarsaure, Maleinsaure. 
Maleinsaurehalt>ester. bzw. die Halbester der Itacon-, und der Fumarsaure, bevorzugt aber Acryl-und 
MethacryJsaure. 



3 



02/28/2000 09 20;11 Seiie -3. 



0 260 447 



Ungesattigte Monomere, die zur Vemetzung geeignete Epoxidgruppierungen aufweisen, sind un- 
gesattigte Glycidylester oder -ether z.B. Glycidylmelhacrylat, Glyddylacrylat. Allylglycidylether. 
Alkyiglycidyl(meth)acrylat. z.B. Methylglycidyl(meth)acrylat. Glycidyl-bzw. Alkylglycidyl{meth)acrylamid. ein 
Monoalkylglyddylfumarsaureester. wie Monobutylglycidylfumarsaureester 

Weitere copolymerisierbare Monomere sind Monomere mil blockierten Isocyanatgruppen, wie blockier- 
tes (z.B. mit Caproiactam) Isocyanatoethyl)meth)acrylat. ferner Aminoalkytverbindungen, wie 
Dimethylaminoethyl(m9th)acrylat und tert.-Butylaminoethyl(meth)acry!at. N-Aikoxyalkylamide. wie Methoxy- 
odar Ethoxymethy!(meth)acrylamid. Hydroxyalkylester. wie Hydroxyethyl-und Hydroxypropyl(meth)acryIat. 
femer die entsprechenden Verbindungen der genannten ( Meth)acrylsaurederivale von anderen ethylenisch 
ungesattigten Sauren.wie Malein-Fumar-, Itacon. Croton-und Sorbinsaure. 

Die Mengenverhaltnisse der Komporienten a) und b) konnen in weiten Grenzen schwanken, je nach 
dem ob weiche oder harte gegebenenfalls flexible Polymerisateigenschaften gefordert werden. Vorzugs- 
weise werden 10 bis 90 Gew.-% der Komponente a) mit 90 bis 10 Gew.-% der Monomeren b) umgesetzt, 
wobei die Mengenverhaltnisse auf den Gesamtfeststoffgehalt der Komponenten bezogen sind. 

Bevorzugte Dispersionscopolymerisate konnen als Monomereinheiten bezogen auf die Menge der 
Komponente b) bis zu 100 Gew.-% Methylmethacrylat und/oder n-Butylacrylat, 0 bis 20 Gew,-% Hydroxye- 
thylmethacrylat, 0 bis 20 Gew.-% Giycidylmethacrylat und 0 bis 20 Gew,-% Acrylsaure und/oder Methac- 
rylsaure enthalten, wobei die Summe der Monomereinheiten stets 100% ist. Besonders bevorzugt ist ein 
Mischungsverhaltnis, das 15 bis 80 Gew.-% Methylmethacrylat. 15 bis 50 Gew.-% n-Butylacrylat, 0 bis 15 
Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat, 0 bis 15 Gew.-% Giycidylmethacrylat und 0 bis 5 Gew.-% Acrylsaure 
und/oder Mathacrylsaure als Monomereinheiten enthalt. 

Die HersteHung der Dispersion A wird als Emulsionspoiymerisation in waflrigen Medium bei Temperatu- 
ren im Bereich zwischen 0 bis 150°C, vorzugsweise 20 und lOO'C, insbesondere 40 und 90*0. gegebe- 
nenfalls unter Druck. durchgefuhrt. Die Komponente a) wird beispielsweise ais 5 bis 65 gew.-%iges 
waflriges System vorgelegt und dann mit den Vinylmonomeren b) unter Zusatz eines Polymerisationsinitia- 
tors und gegebenenfalls weiterer Ubiicher Zusatze wie Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden sowie 
Molekulargewichtsreglern polymerlsiert. Das waBrige Medium des Polymerisationsansatzes kann aus den 
waBrigen Systemen der Komponente A) stammen, im ailgemeinen wird jedoch noch Wasser dem Ansatz 
zugageben, um die besten Bedingungen fur die Emulsionspotymerisation zu erreichen. 

Die Polymerisation kann wie in der DE-OS 28 11 913 beschrieben durchgefuhrt werden. 

Fur die Polymerisation werden gegebenenfalls ubiiche Hilfsmittel eingesetzt, wie ubiiche Polymerisa- 
tionsinitiatoren, Emulgatoren und/oder Schutzkolloide und/oder ubiiche Molekulargewichtsregler. 

Die vorstehenden Polymerisat-bzw. Bindemitteldispersionen sind grundsatzlich selbstvernetzend. Sie 
konnen bei Anwesenheit von Vemetzungsmittein mit geeigneten funktionellen Gaippen fremdvernetzt 
werden, z.B. beim Erwarmen bzw. Einbrennen. 

Als Komponente B) wird eine Polyurethandispersion verwendet. Diese ist bevorzugt anionisch und hat 
bevorzugt. bezogen auf ihren Festkorper. eine Saurezahl von 5 bis 50. besonders bevorzugt 10 bis 30. Die 
HersteHung dieser Dispersion erfolgt ublicherweise durch Kettenverlangerung eines Prapolymeren mit 
endstSndigen Isocyanatgruppen, nach Neutralisation seiner Sauregruppen und Emulgieren in Wasser 
gegebenenfalls in Gegenwart von Polyaminen und/oder Hydrazin. Hierbei werden entweder alle Isocyanat- 
gruppen mit Diaminen umgesetzt oder es bleiben bei Verwendung von hoheren Polyaminen oder entspre- 
chenden Gemischen Aminstickstoffatome mit reaktionsfahigem Wasserstoff ubrig. Mit Hilfe dieses Verfah- 
rens entstehen Produkte mil verbesserter Dispergierbarkeit, d.h. die entstehenden Polyurethane sind in 
Wasser mit verhaltnismaflig wenig sauren Salzgruppen dispergierbar und bilden eine aus feinen Teiichen 
bestehende organische Phase. 

Die HersteHung des isocyanatgruppenhalligen Prapolymeren kann durch Reaktion von Polyaikoholen 
mit einer Hydroxyfzahi von 10 bis 1800, bevorzugt 50 bis 500 mit Oberschussigen Polyisocyanaten bei 
Temperaturen bis zu 150''C. bevorzugt 50 bis ISO'C in organischen Losemittein, die nicht mit Isocyanaten 
reagieren konne erfolgen. Das Aquvalenzverhaltnis von NCO zu OH-Gruppen liegt zwischen 1.5 und 1.0 zu 
1.0. bevorzugt zwischen 1.4 und 1.2 zu 1. Die zur HersteHung des Prapolymeren eingesetzten Polyole 
konnen niedrigmolekular und/oder hochmolekular sein, aber auch reaktionstrage anionische Gruppen 
enthalten. 

Niedrigmoiekulare Polyole ergeben ein hSrteres Polyurethan als hohermolekulare Polyole. Niedrigmole- 
kulare Polyole haben ein Molekulargewicht von 60 bis zu etwa 4O0, und konnen aliphatische. altcyclische 
Oder aromatische Gruppen enthalten. Es werden dabei Mengen bis zu 30 Gew.-% der gesamten Polyol* 
Bestandteile, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-% eingesetzt. Vorteilhaft sind die niedermolekularen Polyole mit 
bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen je Moiekul wie Ethylengiykol. Diethylenglykot. Triethylenglykol. 1.2- 
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Propandiol. 1 .3-Propancliol, 1 .4-Butandtot. 1 .2-Buty!englykot, 1.6-Hexandiol, Trimethylolpropan. Ricinusdl, 
Oder hydriertes Ricinusol. Di-trimethyiolpropanether, Pentaerythrit. 1.2-Cyclohexandiol. 1 .4-Cyc!ohexandi me- 
thanol, Bisphenol A. Bisphenoi F. Neopentylglykol. Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolester. hydroxyethy- 
liertes Oder hydroxypropyliertes Bisphenol A. hydriertes Bisphenol A und deren Mischungen. 

Um sin NCO-Prapolymeres hoher Fiexibilitat zu erhalten, sollte ein hoher Anteil eines 
hohermolekularen. ubenwiegend linearen Poiycls mit erner bevorzugten Hydroxylzahl von 30 bis 150 
zugesetzt werden. Bis zu 97 Gew.-% des gesamten_Poiyols konnen aus gesattigten und ungesattigten 
Polyestern und/oder Polyethern mit einer Molmasse Mn von 400 bis 5000 bestehen. AIs hochmoiekulare 
Polyole sind geeignet aliphatische Polyetherdiote der allgemeinen Foat\al 



in der R3 =Wasserstoff oder eIn niedriger, gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten versehener 
Alkylrest ist, wobei n = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist. Beispiele sind 
lineare Oder verzweigte Polyetherdiote wie Poly-(oxyethy!en)glykole, Poiy{oxypropylen)glykoie und/oder 
Po!y(oxybutylen)glykole. Die ausgewahlten Polyetherdiote sollen keine uberm5fligen Mengen an Ethergrup- 
pjen einbringen, weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquellen. Die tJevorzugten Polyetherdiole 
sind Poiy(oxypropylen)glykole tm Molmassenbereich f^n von 400 bis 300Q. 

Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren Oder ihren Anhydriden mit 
organischen Diolen hergestelft oder leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure Oder einem Lacton ab. Um 
verzweigte Polyester polyole herzustellen, konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbonsauren mit 
einer hoheren Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren und Diole konnen lineare oder verzweigte 
aliphatische. cycioaliphatische Oder aromatische Dicarbonsauren oder Diole sein. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Dioie bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen wie 
Ethylenglykol, Propylenglykot. Butylenglykol, Butandiol-1 -4, Hexandiol-1 .6, Neopentylgtykol und andera 
Diole wie Dimethyloicyclohexan. Es kdnnen jedoch auch kleinere Mengen von Polyolen, wie Trimethylolpro- 
pan, Glycerin oder Pentaerythrit eingesetzt werden. Die Saurekompxjnente des Polyesters besteht in erster 
Linie aus niedermolekularen Dicarbonsauren oder Ihren Anhydriden mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 
Kohlenstoffatomen rm MolekUI. Geeignete Sauren sind beispielsweise o-Phthalsaure, Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Tetrahydropthalsaure, Cyclohexandicarbon saure. Bernsteinsaure, AdiplnsSure. Aze- 
lainsaure. Sebazinaaure. Maleinsaure. Fumarsaure, Glutarsaure. Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrach- 
lorphthalsSure und/oder Dimersisierte Fettsauren. Anstelle dieser SSuren ktinnen auch ihre Anhydride, 
soweit diese existieren, venwendet werden. Bei der Bildung von Polyesterpolyolen konnen auch kleinere 
Mengen an CarbonsSuren mit 3 oder mehr Carboxylgrupp>en beispielsweise Trimellithsaureanhydrid oder 
das Addukt von Maleinsaureanhydhd an ungesSttigte Fettsauren anwesend sein. 

ErfindungsgemaB werden auch Polyesterdiole eingesetzt, die durch Umsetzung eines Lactons mit 
einem Dio! erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart einer endstandigen Hydroxy Igruppen 
und wiederkehrende Polyesteranteiie der Formel 



aus. Hierbei ist p bevorzugt 4 bis 6 und der Substituent R^Wasserstoff, ein Alky!-. Cycloalkyi-oder Alkoxy- 
Rest. 

Kein Substituent enthalt mehr a!s 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohienstoffatome im 
Substituenten ubersteigt nicht 12 pro Lactonring. Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsaure. Hydroxybut- 
tersaure. HydroxydecansSure und/oder Hydroxy steartnsaure. Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton 
kann durch die folgende allgemeine Formel dargestellt werden 
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in der p und die bereits angegebene Bedeutung haben. 

FQr die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte cCaprolacton, bei dem p den Wert 4 hat 
und alle R*-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermoleku- 
lare Polyole wie Ethylenglykol. 1 .3-Propandial, 1 .4-8utandiol. Dimethyloicylohexan gestartet. Es konnen 
jedoch auch andere Beaktionskomponenten wie Ethytendiamin, Alkyldiaikanolamine Oder auch Hamstoff mit 
Caprolacton umgesetzt werden. 

Ats hdharmoiekulare Diole eignen slch auch Poiytactamdiofe, die durch Reaktion von beispielsweise f* 
Caprolactam mit niedermolekutaren Ototen hergestellt werden. 

Als typische multitunktionelle Isocyanate werden verwendet aliphatische, cycloaliphatische und/oder 
aromatische Polyisocyanate mrt mindestens zwei Isocyanatgruppen pro MolekUI. Bevorzugt werden die 
Isomeren Oder isomerengemische von organischen Diisocyanaten. Als aromatische Diisocyanate eignen 
sich Phenylendiisocyanat, Toiuylendiisocyanat. Xylylendiisocyanat. BIphenylendiisocyanat, Naphthylendliso- 
cyanat und Oiphenylmethandiisocyanat 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegeniiber uftraviolettem Ucht ergeben (cyclo)aiiphatische Diisocya- 
nate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele hierfur sind Isophorondiisocyanat. Cyclopentylen- 
diisocyanat, sowie die Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate wie Cyclohexylendiisocyanat. 
Methylcyclohexylendiisocyanat, und Dicyclohexylmethandiisocyanat Aliphatische Diisocyanate sind Verbin- 
dungen der Formel 



worrn r erne ganze Zahl von 2 bis 20, inbesondere 6 bis 8 ist und das gleich oder verschieden sein 
kann. Wasserstoff oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 bis B C-Atomen. vorzugsweise 1 Oder 2 C-Atomen 
darstellt. Beispiele hierfUr sind Trimethylendiisocyanat. Tetramethylendiisocyanat. Pentamethylendiisocya- 
nat, Hexamethylendiisocyanat. Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethylendiisocyanat. 
Methyltrimethyldnditsocyanat und Trimethylhexandiisocyanat. Besonders bevorzugt werden a!s Diisocyanate 
Isophorondiisocyanat und Dicyclohexyl-methandiisocyanat. Die zur Bildung des Prapolymeren gebrauchte 
Polyisocyanat-Komponente kann auch einen Anteil hoherwertiger Polyisocyanate enthaiten, vorausgesetzt 
sie wird nicht durch Gelbildungen beeintrachtigt. Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt. die durch 
Trimerisation oder Oligomersation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunk- 
tionelten OH-oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehen. Hierzu gehoren beispielsweise das 
Biuret von Hexamethylendiisocyanat und Wasser, das Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats oder das 
Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan. 

Die mittlere FunktionafltSt kann gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. 
Beispiele fur solche kettenabbrechenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat. Cyclohexylisocyanat und 
Stearylisocyanat. 

Polyurethane sine im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglich, wenn nicht bei ihrer Synthese spezielle 
Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungsschntte vorgenommen werden. So wird in die 
Komponente B) eine so grofie Saurezahi eingebaut, dafi das neutralisierte Produkt stabil in Wasser zu 
emulgieren ist. Hierzu dienen Verbindungen, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-aktive Gruppen 
und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthaiten. Geeignete mit Isocyanatgruppen 
reagierende Gruppen sind insbesondere Hydroxy Igruppen, sowie prim are und/oder sekundare Aminogrup- 
pen. Gruppen, die zur Anionenbildung befahigt sind, sind Carboxyf*. Sulfonsaure und/oder Phos- 
phonsauregruppen. Bevorzugt werden Carbonsaure-oder Carboxylatgruppen verwendet. Sie sollen so 
reaktionstrage sein, daB die Isocyanatgruppen des Diisocyanats vorzugsweise mit den Hydroxylgruppen 
des Molekuls reagieren. Es werden dazu Alkansauren mit zwei Substituenten am ofstandigen Kohlenstoffa- 
tom eingesetzt. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkyigruppe oder bevorzugt eine Alkylol- 
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gruppe sein. Diese Polyoie haben wenigstens eine. im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekill. 
Ste haben zwei bis etwa 25. vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Betspiele fUr solche Verbindgungen 
sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevor- 
zugte Gruppe von Dihydroxyalkansauren sind die a.a-Dimethylolalkansauren. die durch die Strukturformel 

CH20H 

R*^ C COOH 

I 

CH^OH 



gekennzeichnet sind, worin Wasserstoff Oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen 
bedeutet. Beispiele fur solche Verbindungen sind 2.2-Dimethylolessigsaure, 2.2-DimethylolpropionsSure. 

75 2.2-Dimethylolbuttersaure und 2.2-Dimethylo!pentansaure. Die bevorzugte Dihydroxyaikansaure ist 2.2- 
Dimethylolpropionsaure Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a 5-Diaminovaleriansaure, 
3.4-Diaminob8n2oesSure, 2.4-DiaminotoluolsutfonsSure und 2.4-Diamino-diphenylethersulfonsaure. Das Car- 
boxylgruppen enthaltende Polyol kann 3 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% des gesamten 
Polyolbestandteiles im NCO-Prapolymeren ausmachen. 

20 Diese Dihodroxyalkansaure wird vor der Umsetzung mit Isocyanaten mindestens anteiiweise mit einem 
tenia ren Amin neutralisiert, urn eine Reaktion mit den Isocyanaten zu vermeiden. 

Die durch die Carboxylgruppen-Neutraflsatron in Salzforni verfUgbare Menge an lonisierbaren Carboxyl- 
gruppen 

25 



betragt im allgemeinen wenigstens 0.4 Gew.-% vorzugsweise wenigstens 0.7 Gew.-% bezogen auf den 
Feststoff. Die obere Grenze betragt etwa 6 Gew.-%. Die Menge an Dihydroxyalkansauren im unneutralisier- 
ten Prapolymeren ergibt eine Saurezahl von wenigstens 5, vorzugsweise wenigstens 10. Die obere Grenze 
der Saurezahl tiegt bei 60. vorzugsweise bei 40 bezogen auf Feststoff. 

Die erfindungsgemafl verwendeten NCO-PrSpolymere konnen durch gleichzeitige Umsetzung des 
Polyols Oder Polyol gemisches mit einem Diisocyanat-OberschuiS hergestelit werden. Andererseits kann die 
Umsetzung auch in vorgeschriebener Reihenfolge stufenweise vorgenommen werden. 

Beispiele sind in den DE 26 24 442 und DE 32 10 051 beschrieben. Die Reaktionstemperatur betragt 
bis zu ISO^C, wobei eine Temperatur im Bereich von 50 bis 130'C bevorzugt wird. Die Umsetzung wird 
fortgesetzt, bis praktisch alle Hydroxylfunktionen umgesetzt sind. 

Das NCO-Prapolymer enthSft wenigstens etwa 0.5 Gew.-% Isocyanatgruppen. vorzugsweise wenigstens 
1 Gew.-% NCO bezogen auf Feststoff. Die obere Grenze liegt bei etwa 15 Gew.-% vorzugsweise 10 Gew.- 
% besonders bevorzugt bei 5 Gew.-%. 

Die Umsetzung kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators wie Organozinnverbindungen 
und/oder tertiaren Aminen durchgefuhrt werde. Um die Reaktionsteiinehmer in flOsstgem Zustand zu halten 
und eine bessere Temperaturkontrolle wahrand der Reaktion zu erm5glichen, ist der Zusatz von organi- 
schen Losemittein. die keinen aktiven Wasserstoff nach Zerewitinoff enthalten, mdglich. Verwendbare 
Losemittel sind beispielsweise Dimethylformamid. Ester. Ether wie Diethylenglykol-dimethylether. Ketoester. 
Ketone wie Methylethyiketon und Acelon, mil Methoxygruppen substituierte Ketone wie Methoxy-hexanon. 
Glykoletherester. chtorierte Kohlenwasserstoffe. aliphatische und alicydische Kohlenwasserstoffpynrolidone 
wie N-Methylpyrrolidon. hydrierte Furane. aromatische Kohlenwasserstoffe und deren Gemische. Die Menge 
an Losemittel kann in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bildung einer Prapolymer-LSsung mit 
geeigneter Viskositat ausreichen. Moistens genugen 0.01 bis 15 Gew.-% LSsemittel, vorzugsweise 0.02 bis 
8 Gew.-% Losemittel bezogen auf den Festkorper. Sieden die gegebenenfalls nicht wasserloslichen 
Losemittel niedriger als das Wasser, so kdnnen sie nach der Herstellung der hamstoffhaltigen Polyurethan* 
Dispersion durch Vakuumdestillation oder Dunnschichtverdampfung schonend abdestiliiert werden. 
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Hohersiedende Losemitte! soilten wasserloslich sein und verbleiben in der waflrigen Polyurethan-Disper- 
sion. urn das Zusammenfiieflen der Polymer-Teilchen wahrend der Rlmbildung zu erleichtem. Besonders 
bevorzugt wird als Losemittel N-Methylpyrrolidon, gegebenenfalls im Gemisch mit Ketonen. wie Methyl- 

ethyl-keton. ■ j . 

Die anionischen Gruppen des NCOPrapolymeren werden mit einem tertiaren Amin mindestens 
teilweise neutralisiert. Die dadurch geschaffene Zunahme der Dispergierbarkeil in Wasser reicht fUr eine 
unendliche VerdQnnbarkeit aus. Sie reicht auch aus. urn das neutralisierte hamstoffgruppenhaltige Poly- 
urethan bestandig zu dispergieren. Geeignete tertiare Amine sind beispielsweise Trimethylamin, Triethyla- 
min. Dimethylamin . Diethylamin . N-Methyimorpholin. Das NCOPrapolymer wird nach der Neutralisation 
mit Wasser verdunnt und ergibt dann eine feinteilige Dispersion. Kurz danach werden die noch vorhande- 
nen isocyanatgruppen mit Di-und/oder Polyaminen mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen als 
Kettenveriangerer umgesetzt. Diese Reaktion fuhrt zu einer weiteren Verknupfung und Erhohung des 
Molekulargewichts. Die Konkurrenzreaktion zwischen Amin und Wasser mit dem Isocyanat mufl, urn 
optimale Bgenschatten zu erhalten. gut abgestimmt (Zeit. Temperatur. Konzentration) und fOr eine reprodu- 
zierbare Produktion gut liberwaCht werden. Als Kettenverlangerer werden wasser! 5 sliche Verbindungen 
bevorzugt, weil sie die Dispergierbarkeit des polymeren Endproduktes in Wasser ertiohen. Bevorzugt 
werden organische Diamine, weil sie in der Regel die hochste Molmasse aufbauen, ohne das Harz zu 
gelieren. Voraussetzung hierfur ist jedoch. dafl das VerhaUnis der Amino gruppen zu den Isocyanatgruppen 
zweckentsprechend gewahlt wird. Die Menge des Kettenveriangerers wird von seiner Funktionalitat, vom 
NCOGehatt des Prapolymeren und von der Dauer der Reaktion bestimmt. Das Verhaltnis der reaktiven 
Aminogruppe im Kettenverlangerer zu den NCO-Gruppen im Prapolymeren sollte in der Regel geringer als 
1:1 und vorzugsweise im Bereich von 1:1 bis 0.75 : 1 liegen. Die Anwesenheit von uberschussigen aktiven 
Wasserstoff. insbesondere in Form von primaren Aminogmppen. kann zu Polymeren mit unenwunscht 
niedriger Molmasse fuhren. 

Polyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen. vorzugsweise etwa 
2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gnjppen reak- 
tionsfahige Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine mit Hnearer oder verzweigter aiiphatischer, 
cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. Ais Diamine 
sind zu nennen Ethylendiamin. Propylendiamin. 1.4-Butylendiamin, Plperazin. i.4-Cyclohexyldimethylamin. 
Hexamethylendiamin-1.6, Trimethyihexamethylendiamin. Methandiamin, Isophorondiamin. 4.4'-Diaminodi- 
cyclohexylmethan und Aminoethylethanolamin. Bevorzugte Diamine sind Alkyl-oder Cycloalkyldiamine wie 
Propylendiamin und 1-Amino-3-aminomethy 1-3.5. 5-trimethylcyclohexan. 

Die Kettenverlangerung kann wenigstens teilweise mit einem Polyamin erfolgen, das mindestens drei 
Aminogruppen mit einem reaktionsfahigen Wasserstoff aufweist. Dieser Polyamin-Typ kann in einer solchen 
Menge eingesetzt werden, dafl nach der Verlangerung des Polymers nicht umgesetzte Aminstickstoffatome 
mit 1 Oder 2 reaktionsfahigen Wasserstoffatomen vorliegen. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylen- 
triamin, Triethylentetra amin, Dipropylentriamin und Dibutylentriamin. Bevorzugte Polyamine sind die Alkyl- 
oder Cycloalkyltriamine wie Diethylentriamin. Als Kettenverlangerer konnen auch Diamine verwendet 
werden. deren primare Aminogruppen ais Ketimin geschutzt sind und die bei Answesenheit von Wasser 
durch Abspaltung des Ketons reaktiv werden. Urn etn Gelieren bei der Kettenverlangerung zu verhindern. 
konnen bei sehr hohem NCO-Gehalt auch kleine Anteile von Monoaminen wie Ethylhexylamin zugesetzt 

werden. . u >j 

Als Komponente B) kann auch eine Polyurethandispersion ven^vendet werden. die wie vorstehend 
hergestellt wurde, wobei jedoch die Polyurethandispersionen anschlieflend mit radikalisch polymerisierbaren 
ethylenisch ungesattigten Monomeren versetzt und weiter polymerisiert wurde. Als radikalisch polymerisier- 
bare Monomere konnen beispielsweise solche venwendet werden. wie sie fur die Komponente A)b) definiert 
wurden. Die Polymerisation kann durch langsamen Zulauf der Polymeren unter Einsatz radikalischer 
Initiatoren erfolgen. Derartige Polyurethandispersionen konnen beispielsweise hergestellt werden wie in der 
DE-B-19 53 348 und der DE-A-23 63 307 beschrieben. 

Als Komponente (C) kann den erfindungsgemaflen waBrigen Uberzugsmitteln ein Anreibeharz und/oder 
Anreibehitfsmittel zugesetzt werden, Als Anreibeharze kommen beispielsweise Polyesterharze, Amin- 
Formaldehyd-Kondensationsharze. wie Melaminharze. und/oder Acrylatharze in Frage. 

Polyesterharze im Sinne der Erfindung sind nach Neutralisation in Wasser dispergierbar und konnen 
sowohl olfrei wie auch olmodifiziert sein. Sie werden durch Umsetzung von poiyfunktionellen Alkoholen. 
polyfunktionellen Carbonsauren und gegebenenfalls einem 01 bzw. einer Olfettsaure bei Temperaturen von 
120 bis 240"C erhalten. Ihre zahlenmittleren Molmassen liegen zwischen 500 und 5000, ihre Hydroxylzah- 
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ten zwischen 0 und 200, und ihre SaurezaJilen zwtschen 5 und 80. bevorzugt 20 bis 50. Die eingesetzten 
Ole werden im aligemeinen vor der Umsetzung mit den Polycarbonsauren durch Alkoholyse in das 
"Monogiycerid" umgewandelt. Durch Auswahl der Mengen und Art der verschiedenen Komponenten 
konnen die physikalischen Eigenschaften weitgehend variiert werden. 

Als potyfunktionelle Alkohote werden bevorzugt lineare Oder verzweigte aliphatische. cycloaiiphatische 
und/oder aratiphatische Alkohole mit 2 bit 6, vorzugsweise 2 bis 4 an nicht-aromatische C-Atome gebun- 
dene OH-Gruppen und 2 bis 24 C-AtonnGn pro Molekul. FOr den Aufbau von olfreien Polyestern werden 
Diole bevorzugt wie Ethylenglykol. Propylenglyol. Butandiol-1,4, Neopentylglykol. Hedandio!-1 .6. Piva- 
iinsaureneopentylglykolester, Cyclohexandimethanol, hydriertes Bisphenol, A, hydroxyaikyiierte Bisphenole, 
4,4'-Di(hydroxymethyl)diphenylnaetlian, 1 .3-Dt(hydroxyethyI)-5.5-dimethylhydantoin. Diethylenglykol. Dipro- 
pylenglykol. Polyetherglykole, wie Poiy(oxytetrannethylBn)gtykol, 2.4-Dihydroxypropan. Einige bevorzugte 
Diole sind Propylenglykol, Butandiol-1.4, Hexandiol-1.6 und Neopentylglykol. Zur Steigerung dor Funktiona- 
iitat warden drei Oder hoherertige Polyalkohole eingesetzt wie Glycerin, Trimethylolpropan, Di-Trinnethylol- 
propan. Pentaerythrit, Depentaerythrit, Trimethylolethan, 1.2.6-Hexantriol. Trishydroxyethylisocyanurat, 
sowie Zuckeralkohole, wie Mannit, Sorbit Oder Methylglykosid. Anteilweise kSnnen, besonders bei Verwen- 
dung von TricarbonsSuren. kettenabbrechende Monoalkohole. wie Isodecylaikohol, Cyciohexanol, Benzylal- 
kohol, hydrterter Abietinalkonot oder Aikoxyalkanole eingesetzt werden. Die Auswah! der Alkoholkompone- 
nten richtet sich unter anderenn nach dem gewOnschten Gehalt an freien Hydroxylgruppen, nach der Menge 
eingesetzter Monocarbonsauren und der gewOnschten LSsIichkeit und VerdOnnbarkeit. 

Als polyfunktionelle Carbonsauren werden lineare Oder verzweigte aliphatische. cycloaiiphatische 
und/oder aromatische mehrbasische Cartjonsauren, vorzugsweise Di-, Tri-und TetracarbonsSuren mrt 4 bis 
12 C-Atomen pro MolekOI Oder deren veresterungsfShige Derlvate (z.B. Anhydride oder Ester) venwendet. 
Typische Polycarbonsauren sind o-Phthaisaure, Iso-und TerephthalsSure, Tetra-und HexahydrophthalsSure, 
Trimellithsaure, Pyromellithsaure sowie, falls herstellbar, ihre Anhydride oder Ester mit niedrigen Alkohoten 
Oder Glykolen. Als aliphatische Dicarbonsauren finden Verwendung Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, 
Itaconsaure, Acetylendicarbonsaure, Bemsteinsaureanhydrid, Adipins^ure. Azelainsaure, SebazinsSure, die 
niederen oder hCheren Homologen sowei ihre alkylsubstituierten Derivate. Zum Einstellen der Funktionalitat 
und Harte konnen die gegebenenfalls cSlnnodifizierten Polyester vorteilhaft auch eine kleine Menge einbasi- 
scher Saure enthalten, wie Benzoesaure, tert. ButylbenzoesSure. Abietinsaure oder ahnliche monobasische 
aromatische SSuren. Zur Herstetlung von Harzen mit hoheren SSurezahlen werden als Polycarbonsauren 
auBer Trimellithsaureanhydrid auch Addukte von Maleinsaureanhydrid an ungesSttigte Fettsauren oder Ole 
verwendet. Bevorzugt errthalten mindestens einen Teil der Saurekomponente eine aliphatische Dicar- 
bonsaure mit einer C4 bis C8-Kohfenwasserstoffkette. Es konnen auch hydroxy Igruppenhaltige Car- 
bonsauren wie S-HydroxypentancartDonsaure oder rhr Lacton, Dimethyiolpropionsaure. Hexahydrot>en- 
zoesaure oder Weinsaure eingesetzt werden. 

5lfreie Polyester werden uberwiegend mit Diolen hergestellt. olmodifizierte Polyester oder Alkydharze 
enthaJten Uberwiegend Tri-oder Pentaalkohole als Veresterungsmittel. Die Modifizierung erfotgt entweder mit 
naturlichen nicht-trockenden Oder trocknenden 6len oder werden venwendet als nicht-trocknende Sle 
KokosnuBoI. Baumwollsamenol, Erdnuflol. Olivenoi. Ricinusol und dergleichen. Trocknende oder halbtrock- 
nende Ole sind Leinsamenot, Tallol, SojaCI, Safranol, Periltaol. HolzSI. Oiticlcaol. Mohnsamenol, Sonnen- 
blumenol, HertngsSl und dergleichen. Diese Ole konnen als solche oder in Form der entsprechenden 
OlfettsSuren verwendet werden. Bevorzugt werden Ole, die im Film nicht zum Vergilben netgen. Die 
natUrlichen FettsSuren konnen, gegebenenfalls in Form ihrer Methylester. katalytisch isomerisiert werden. 
Durch Dehydratisierung von Ricinusol bzw. Ricinusolfettsaure werden bevorzugte Ausgangsmaterialien fOr 
Alkydharze hergestellt. Es konnen jedoch auch rein synthetische FettsSuren wie 2-Ethylhexansaure oder 
Versaticsaure, am besten Uber den vorgefertigten Glycidy tester, zugesetzt werden. der Gehalt an 
Fettsauren kann je nach den gewunschten Eigenschaften bis zu etwa 60%. bevorzugt 20 bis 50%. 
betragen. 

Urn die Wasserverdunnbarkeit zu erfohen, konnen die Harze direkt bis auf eine hohere SSurezahl 
gefahren werden oder es wird vorteilhafterweise ein hohermolekularer OH-gruppenhaltiger Polyester mit 
einem Saureanhydrid. bevorzugt cycioaliphatischen Saureanhydrid umgesetzt. Einen ahnlichen Etfekt 
erzielt man durch Einbau von Trimellithsaureanhydrid. den Maleinsaureanhydrid-Addukten an isoliert oder 
konjugiert ungesattigten FettsSuren oder von Dimethyiolpropionsaure. 
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Die Polykondensation erfolgt in der Schmeize Oder mil Hilfe von Losemittein ats aceotropes Verfahren 
bei Reaktionstemperaturen zwischen 150 bis 240 "C, Nacli Erreichen der gewunschten Abstellwerte 
(Viskositat. Saurezahl) wird aut 100 bis laC'C- abgekOhlt und mit Giykolethem Oder alkoliolischen 
Losemittein auf einen Festkorper von 60 bis 90 Gew.-% verdunnt. Seine Hohe richtet sich nach der 
5 Viskositat der erhaltenen Losung. Es wird eine gut verarbeitbare Losung mit moglichst hohem Festkorper 
angestrebt. 

Amin-Fomaldehyd-Kondensationsharze. die als Komponente C) eingesetzt werden konnen, entstahen 
beispielsweise durch Reaktion von Aldehyden mit Harnstoff, N-AIkylharnstoff. Dicyandiamid. verschiedenen 
Triazinen. wie Melamin. Benzoguanamin und Acetoguanamin oder iliren Mischungen, Die Aldhyde konnen 

JO dabei monofunktionell. aber auch polyfunktioneil sein. Beispiele hierfur sind Formaldehyd und seine 
Polymerisationsprodukte. wie Paraformaldehyd. Poiyoxymethylen, Trioxan oder aiiphatische und cyclische 
Aldehyde, wie Glyoxal, Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Butyraldehyd und Furfural. Je nach Reak- 
tionsbedingungen (pH-Wert. Temperatur) und Methylolierungsgrad werden Harze mit verschiedenen Mol- 
massen und unterschiedltcher Reaktivitat erhalten. Die Kondensation mit Formaldehyd. Furfural. Paraformal* 

75 dehyd, Poiyoxymethylen oder Trioxan wird im allgemeinen unter Zusatz von schwachen Sauren oder Basen 
als Katalysator ausgefuhrt. Starke Sauren werden verwendet t>ei Kondensation mit Acrolein, Glyoxal, 
Acetaldehyd, Propionaldehyd oder Butyraldehyd. Hierbei wird das primare Raaktionsprodukt neutralisiert. 
dann Aldehyd zugesetzt und unter Zusatz von schwachen Sauren oder Basen waiter reagiert. Der 
bevorzugte Aldehyd ist Formaldehyd. Die Alkohol-. bevorzugt Methylolgruppen, der Aldehyd-Kondensa- 

20 tionsprodukte werden teilweise Oder bevorzugt vollstandig mit Alkoholen verethert Es werden solche Amin- 
Fornnaldehydharze bevorzugt. deren Hauptmenge an Methylolgruppen mit Monoalkoholen oder deren Gemi- 
schen umgesetzt ist. Besonders bevorzugt werden Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol. Heptanol, Benzy- 
lalkohol und andere aromatische Alkohole. cyclische Alkohote. sowie Ethoxyethanol oder Butoxyethanol. 
Sollen Alkohole mit mehr als 4 C-Atomen eingebaut werden, so wird die Methyloigruppe erst mit einem 

25 niedrigeren Alkohol verethert und anschlieflend der hohere Alkohol durch Umetherung eingefuhrt. Die 
bevorzugten Alkohole sind niedere aiiphatische Monoalkohole, wie Methanol und/oder Butanol und seine 
Isomeren. Besonders bevorzugt werden Melaminharze, die mit 3 bis 6 Molen Formaldhyd umgesetzt und 
anschlieflend volist§ndig mit Methanol verethert sind. Die Harze werden nach dem Stand der Technik 
hergestellt und von vielen Firmen als Verkaufsprodukte angeboten. Bei Ver etherung mit Hydroxycar- 

30 bonsauren wie Hydroxybenzoesaure. Salicylsaure oder Dimethyloipropionsaure entstehen cartraxylgruppen- 
haltige, bet Verwendung von Hydroxy-aIkyl{meth)acrylaten oder Allylalkohol ungesattigte Melaminharztypen. 

Beispiele fur als Komponente C) verwendbare Acrylatharze sind insbesondere Poly(meth)acrylatharze 
mit einer zahlenmittieren Molmasse Mn von 10 000 bis 500 OOO. insbesondere von 40 000 bis 200 000 
(gemessen durch Gelpermeationschromatographie bezogen auf Polystryol). Sie weisen bevorzugt eine 

35 Glastlbergangstemperatur von -50 bts +150»C (insbesondere - 15 bis +100"'C. ganz besonders +20 bis 
+ 50*C, errechnet aus den Glasubergangstemperaturen der Homopolymerisate) auf. Die Saurezahl liegt 
vorzugsweise bei 0 bis 50 (mgKOH pro g Festharz). insbesondere bei 10 bis 30. Die Hydroxylzahl betragt 
bevorzugt 60 bis 250 (umgerechnet in mgKOH pro g Festharz). insbesondere 80 bis 200. 

Die Viskositat derartiger Poly(meth)acrylatharze liegt bevorzugt bei 5 bis 100 Pa»s. insbesondere be! 10 

40 bis 50 Pa»s, gemessen 50%iger Losung in Butoxyethanol bei 25 "C. 

Derartige Po!y(meth)acrylatharze konnen ohne Verwendung von Emulgatoren, Dispersionsstabilisatoren 
und/oder Schutzkolloiden mit Hilfe radikalischer Katalysatoren in mit Wasser verdOnnbaren organischen 
Losemittein bei Temperaturen von 50 bis lecc hergestellt werden, Es ist dabei wesentlich, daB eine fUr 
eine Ldsungspolymerisation hohe mittlere Molmasse wie vorstehend angegeben erreicht wird. wie es sich 

45 auch in der hohsn Vtskositat der Losung zu erkennen gibt. Die Bestimmung der zahlenmittieren Molmasse 
erfolgt mittels Gelper meattonschromatographie und wird auf Polystyrol bezogen, Eine Steigerung der 
Viskositat erziett man bei Losungspolymerisaten ublichenweise durch Reduktion der Katalysatormenge. 
wobei durch den hohen Losemittelgehalt und der in den Monomeren vorhandenen Stabilisatoren die 
Polymerisationsausbeute unvoilstandig wird. Eine bessere Losung findet sich in der Kombination von 

50 hoherem Katalysatorgehalt und Zusatz von polyungesattigten Monomeren. An ihrer Stelle konnen auch 
Monomere mit reaktiven Gruppen eingebaut werden, die wahrend der Polymerisation untereinander reagie- 
ren konnen, wodurch das poiyungesattigte Monomere "in situ" entsteht. Durch Auswahl geeigneter Saure- 
und Hydroxylzahlen werden soviei hydrophile Gruppen in das Molekul eingefuhrt. daB es nach Neutralisa- 
tion mit basischen Verbindungen mit Wasser auf einen Festkorper von 15 bis 45 Gew.-% verdunnt werden 

55 kann. Bei Bnsatz eines Acrylatharzes mit einer niedrigen Saurezahl ist eine hohe Hydroxylzahl anzuwenden 
und umgekehrt So kann beispielsweise mit einer Saurezahl von 20 und einer Hydroxylzahl von 150 ein 
wasserverdunnbares Produkt hergestellt werden. 
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Bevorzugt besteht die Zusammensetzung des Polymerisatharzes bzw, Poly(meth)acarylathar2es 
(Komponente C) ) aus 

a. 0 bis 12 Gew.-% a.^-ungesattigten Carbonsauren, 

b. 10 bis 65 Gew.-% ethylenisch mono-ungesattigte, hydroxy Igruppenhaftige Monomere. 

c. 0.1 bis 7 Gew.-% ethylenisch polyungesattigte Monomere. 

d. 16 bis 90 Gew.-% ethylenisch monoungesattigte Monomere, die keine welteren reaktiven Gruppen 
enthalten. 

Als ethylenisch ungesattigte Monomere kommen praktisch alte radikalisch polymerisierbaren Monome- 
ren in Frage, wobei jedoch die ubiichen Einschrankungen fur Copolymerisationen gelten, die durch das Q- 
und e-Schema nach Alfrey und Price, bzw. die Copolymerisationsparameter vorgegeben sind { vgl. z.B. 
Brandrup und immergut. Polymer Handbook, 2nd ed. John Wiley & Sons. New York (1975) ). 

Als a,;9-ungesattigte Carbonsauren werden Monomere der allgemeinen Formal 
R-CH = CR'-COOH 
eingesetzt, worin 

R = -H. -COOK -CnHzn^i oder-COOC„H 
R' = -H. oder-CnH2n*i' 
n = 1 bis 6 
bedeuten. 

Beispiele hieriur sind Acrylsaure, Methacrylsaure. Crotonsaure. Fumarsaure, Maleinsaure-monoalkyle- 
ster, Itaconsaure-monoalkylester. Bevorzugt sind Acrylsaure und Methacrylsaure. 

Unter einpolymerisierbaren, hydroxy Igruppenhaltigen Monomeren werden soiche verstanden, die aufler 
einer polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Gruppe noch mindestens eine Hydroxylgruppe an einem 
C2 bis Cao Kohlenstoffgerust enthalen. Es sind hauptsachlich ungesattigte Veresterungsprodukte der allge- 
meinen Formel 
R--CH = CR'-X-R" 

worin R' wie vorstehend definiert ist. 
R' = -R'oder-CO0C„H2„.i 
n = 1 bis 6 

R" » eine Irneare Oder verzweigte Ci^-Alkylgnjppe mit 1 bis 3 OH-Gruppen und 
X = -COO, -CONH-. -CHsO-oder -O- 

ist. 

Besonders geeignet sind (Meth)acrylsaure-hydroxyalkylestBr wie S-Hydroxyethylacrylat. /3-Hydroxypro- 
pylmethacrylat, Butandiol-l.4-monoacrylat, Propylenglykolmonoacrylat, 2.3-DihydroxypropylmethacryIat, Pe- 
ntaerythritmonomethacrylat. Polypropylenglykol-monoacrylat oder auch Fumarsaure-dihydroxyalkyiester, 
deren Itneare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe 2 bts 20 Kohlenstoffatome enthall. Es konnen jedoch 
auch N-Hydroxyalkyl(meth)acrylamide oder N-Hydroxyalkyl-fumarsaure-mono-oder diamide, wie N- 
Hydroxyethyl-acrylamid oder N-(2-Hydroxypropyl)methacrytamid eingesetzt werden. Besonders etastische 
Eigenschaften sind beim Einsatz eines Reaktionsproduktes von Hydroxyalky!-(meth)acrylat mrt t-Caproclac- 
ton zu erhalten. Andere hydroxylgruppenhaltige Verbindungen sind Allylalkohol. Monovinylether von Polyo- 
len. besonders Dtolen. wie Monovinylether des Ethylengtykots und Butandiofs, sowie hydroxylgruppenhal- 
tige Allyiether oder -ester wie 2.3-Dihydroxypropyl-monoal!ylether. Trtmethylolpropan-monoallylether oder 
2.3-Dihydroxypropansaure-ally tester. Besonders geeignet sind HydroxyethyKmeth)acrylate. 

Die Hydroxylgruppen kSnnen auch dadurch eingebaut werden. dafl carboxylgruppenhattige Copolymeri- 
sate mit Alkylenoxiden. wie Ethylenoxid, Propytenoxtd, Butylenoxid, umgesetzt werden. 

Unter ethylenisch polyungesSttigten Monomeren werden Verbindungen mit mindestens 2 radikalisch 
polymerisierbaren Doppetbindungen nach der allgemeinen Formel 
R-CH = CR'-A-{-CR' = CH-R) m = 1 bis 3, bevorzugt m = 1 ist. 

verstanden, wobei aufier den weiter oben angegebenen Bedeutungen A das aligemeine, tragende chemi- 
sche Grundgerust fur die reaktive Doppelbindung ist. Beispiele fur A sind der 0-, m-oder p>-Phenylrest und 
Reste der Formel -X- Alky t-X'- .worin Alky I bevorzugt 2 bis 18 C-Atome aufweisen.X und X' gleiche Oder ver- 
schiedene verbindende Gruppen.z.B. -0-, -CONH-. -C0O-. -NHCOO-oder -NH-CO-NH-sind.A kann zum 
Beispiel ein Benzolring wie im Divinylbenzol sein.der gegebenenfalls auch substituiert sein kann wie p- 
Methyldivinylbenzol Oder o-Nonyldivinylt>en2oi. 

Andere geeignete Monomere sind Reaktionsprodukte aus Polyalkoholen, besonders Dialkohoien, mit 
a. ^-ungesattigten Carbonsauren, wie sie schon definiert sind. Beispiele hiertur sind Ethandiol-diacrytat. 
Ethylenglykoldimethacrylat, 1 .4-Butandiol-diacrylat. 1 .6-Hexandiol-d(acrylat, Neopentylgiykol-dimethacrylat. 
Triethylenglykol-dimethacrylat, Polyglykol-400-diacrylat, Glycerin-dimethacrylat, Trimethylolpropan-triacrytat 
und/oder Pentaerythrit-diacrylat, Urethan-und amidgruppenhattige polyfunktionelie Monomere werden herge- 
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stellt durch Reaktion von beispielsweise Hexandiisocyanat Oder Methacrylsaure-0-isocyanatoethylester mit 
Hydroxethyl(meth)acrylat Oder (Meth)acrylsaure. Beispiete fOr anders aufgebaute geeignete Verbindungen 
sind Allylmethacrylat. Diallylphthalat, Butandioldivinylether. Divinylethylenharnstoff. Divinylpropylenhamstoff. 
Maleinsaurediallylester. Bis-maleinimide. Glyoxabisacryiamid und/oder das Reaktionsprodukt von Epoxid- 
harz mit {Meth)acrylsaure Oder Fumarsaurehalbestern. Bevorzugt wird der Bnsatz von difunktionellen 
ungesattigten Monomeren wie Butandiol-di aery late oder Hexandiol-diacrylat. Bei Verwendung von Glycidyh 
methacrylat und Methacrylsaure entsteht das entsprediende Glycerindimethacrylat automatisch bei der 
Poly-merisation. Die Art und Menge an polyungesattigten Monomeren ist mit den Reaktionsbedingungen 
(Katalysatoren, Reaktionstemperatur. Lbsemittel) sorgfaltig abzustimmen, um die gewiinschte hohe Viskol- 
sitat ohne Gelierungen zu erhalten. 

Die Auswahl der ungesattigten Monomeren. die keine weiteren reaktiven Gruppen enthalten. erfolgt 
nach den mechanischen und Vertraglichkertseigenschaften. Es werden Acrylsaureaikylester, Methac- 
rylsaure-alky tester und/oder Maleinsaure-oder Furmarsaure-dialkylester eingesetzt. wobei die Alkylreste aus 
1 bis 20 Kohienstoffatomen bestehen und in linearer oder verzweigter aiiphatischer Kette und/oder als 
cycloaliphatischer und/oder {alkyI)aromatischer Rest angeordnet sind. "Harte" Monomere mil etner hohen 
GlasObergangstemperatur als Poiymere sind beispielsweise Monomere vom Vinylaromaten-Typ wie Styrol, 
a-substituierte Styrole wie o-Methylstyrol, o-,m-und p.-AIkylstyrole wie Vinyltoluol oder p-tert-ButylstyroI, 
haiogenterte Vinylbenzole wie o-oder p-Chiorstyroi. Methacrytsaureester mit kurzer Kette wie Methyimethac- 
rylat Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat. Butylmethacrylat. Cyclohexylmethacrylat. Isobomylmethacrylat, 
Dihydrodicyclopentadienyimethacrylat.Acryiamid oder Acrylnitril. "Weiche" Monomere sind dagegen Ac- 
rylsaureester mit einer langen Alkoholkette wie r>-Butyiacrylat, Isobutylacrylat, tert.-Butylacfylat und/oder 2- 
Ethylhexylacrylat. Es konnen auch ungesSttigte Ether wie Ethoxyethylmethacrylat oder Tetrahydrofurfury- 
lacrylat eingesetzt werden. Monomere vom Vmylester-Typ , vorzugsweise Viny tester konnen bei Einhaltung 
geelgneter Reaktionsbedingungen anteilweise auch verwendet werden. Bevorzugte Monomerkombinationen 
sind beispielsweise Acrylat-und/oder Methacrylat-Monomere, (Meth)acry!saure. Hydroxyaikyl(meth>- 
acrylsaureester als mono-olefinisch ungesattigte Verbindungen und Divinylbenzol, ButandioWiacrylat oder 
Hexandiol*diacrylat ais mehrfach ungesattigte Verbindungen. 

Die Copolymerisation erfolgt in bekannter Weise durch Losungspolymerisation unter Zusatz von 
radikalischen Initiatoren, sowei gegebenenfalis Molekulargewichtsreglern. Sie erfolgt in einer Flussigkeit. die 
fiir das Monomere ein Losemittel ist und das gebildete Polymer im Losungszustand halt. Der Gehalt an 
Monomeren. bzw. Polymeren betragt dabei etwa 30 bis 70 Gew.-%. Es wird eine Losungspolymerisation in 
organischen Lbsemittein bevorzugt, die mit Wasser verdunnbar sind. Soiche Losemittel sind beispielsweise 
Ethylengiykol. Ethoxyethanot, Butoxyethanol , Diethylenglykol. Triethylenglykol. Diethylengiykol-dimethyle- 
ther. Propylenglykol, Methoxypropanol. Ethoxyethanol. Dtpropylenglykol-monomethylether, Dipropylengty- 
koldimethylether. Diacetonalkohol, Ethanol. Isopropanol, n-Butanol, sek.-Butanol. tert.-Butanol. Aceton. Me- 
thoxypropanon, Dioxan. Tetrahydrofuran, N-Methylpyrrolidon oder ihren Gemischen. Zur Verlaufsverbesse- 
rung kann auch anteilweise ein nicht-wasserlosliches, hochsiedendes Losemittel zugesetzt werden wie 
Hexylenglyko!, Phenoxyethanol oder 2.2.4-Trimethylpentandiol1.3-monoisobutyrat. Im allgemeinen wird das 
Losemittel bzw. Losemitteigemisch bis zur Reaktionstemperatur erwarmt und dann das Monomerengemisch 
uber mehrere Stunden zulaufen gelassen. Um bei RiickfluStemperatur arbeiten zu konnen, wird der Initiator 
auf die Siedetemperatur des Losemittelgemisches abgestimmt. Er zerfallt dabei ubiichenveise mit einer 
Hatbwertzeit von 30 Minuten bis zu 10 Stunden. Der Initiator wird entweder im Monomerengemisch kait 
gelost Oder aus Sicherheltsgrunden wahrend des Zutaufs getrennt zudosiert. Als Katalysatoren . die on 
organischen Losemitteln loslich sind. werden 0.1 bis 5 Gew.-% , bevorzugt 0.5 bis 3 Gew.-% bezogen auf 
die eingesetzte Monomeren-Menge an Peroxiden und/oder Azoverbindungen zugesetzt. Als Peroxide 
werden beispielsweise verwendet Benzoylperoxid oder Di-tert.-butylperoxid, Hydroperoxide wie tert.-Butyl- 
hydroperoxid oder Cumolhydroperoxid. und Perester wie tert.-Butytperoctoat Oder tert.-Butylperbenzoat. 
Thermisch zerfallende Azoverbindungen sind t}eispielsweise 2.2'-Azo-bis-(2-cyanopropan), I.V-Azo-bis- 
cyclohexancarbonitril, 4.4'-Azo-bis-(4-cyanopentansaure. Durch den Einsatz von Reglem kann das Moleku- 
largewicht in bekannter Weise herarbgesetzt werden. Bevorzugt werden hierzu Mercaptane, halogenhaltige 
Verbindungen und andere radial ubertragende Substanzen eingesetzt. Besonders bevorzugt sind n-oder 
tert.-Dodecylmercaptan, Tetrakismercaploacetylpentaerythrit. tert,-Butyl-o-thiokresol. Thiosalicylsaure. Mer- 
captoessigsaure. Buten-l-ol-odar dimeres a-Methylstyrol. 

Um das emulgatorfreie Poty{meth)acrytatharz in eine wafirige Losung bzw. Dispersion uberzufuhren. 
werden die Carboxylgruppen neutralisiert und anschlie/3end mit Wasser verdunnt. Als Neutraiisationsmittel 
eigen sich Ammoniak. primare, sekundare und tertiare Alkyt-oder Alkanot-amine. sowie Aminoether oder 
auch quaternare Ammonlumhydroxide, Beispiele hierfur sind Diethylamin, Triethylamin, Propylamin. Butyla- 
min. Dimethylaminoethanol, Diisopropanotamin. Triethanolamin, Triisopropanotamin, 2-Amino-2-methyl-l- 
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propanol, 2-Dimethylamino2-methylpropanol-1. Morpholin Oder Methyl-morphoiin. Die Auswahl des Amin- 
Neutralisationsmittels beeinfluflt die Stabilitat der waflrigen Dispersion und mufl dementsprechend gepruft 
werden. Aufgrund ihrer teichten FlOchtigkeit werden Ammoniak. Triethylamin. Dimethylaminoethanof und N- 
Methyl-Morphoiin bevorzugt. Die obere Grenze der zugesetzten Aminmenge ergibt sich aus denn I00%igen 

5 Neutralisationsgrad der vorhandenen Carboxylgruppen. Die untere Grenze ist durch die Stabilitat der 
hergestellten Dispersion bedingt. Der pH-Wert des neutraltsierten Uberzugsnnittels soil etwa 6.5 bis 9,0 
betragen. Liegt der pH-Wert zu niedrig. so treten Dispergierschwierigkeiten zuf - das Harz fallt aus. Niedrig 
siedende Losemittel konnen gegebenenfalls nach Neutralisation und Verdunnen mit Wasser durch Destina- 
tion unter Normaldruck oder im Vakuum ontfernt werden. 

70 Als Anreibeharze C konnen auch Mischpolynnere verwendet werden. die erhSltlich sind durch Umset- 
zung von 

A) 30 bis 95 Gew.-% eines Copolymerisats aus 

a) 0.5 bis 40 6ew.-% N[N,N-Di-C ibii4-a!kylamino-Cibis8-alkyi] {nneth)acrylamide und/oder einem 
Gemisch von N,N-Di-Cibis4-alkylamino-Cit,js8-alkyl{meth)acrylaten und N-substituierte (Meth)acrytanniden 

15 und/oder (Meth)acry!amid. wobei das Verhaltnis der Amino(meth)acrylate zu den Amido(meth)acrytaten 1 :2 
bis 2:1 sein soil, 

b) 10 bis 40 Gew.-% Hydroxi-C2^-alkyl(meth)acrylate, 

c) 20 bis 89.5 Gew.-% copolynnerisierbare a.^-olefinisch ungesattigte Verbindungen, und 

B) 5 bis 20 Gew.-% eines unverkappte und gegebenenfalls auch verkappte Isocyanatgruppen 
20 aufweisenden Polyisocyanats, das Biuret-, Urethan-oder IsocyanuratGruppen aufweist. 

Diese Harze werden beschrieben in der Patentanmeldung mit der Bezeichnung "Pigmentdispersion und 
deren Verwendung". (DE-OS 36 28 123.9) der gleichen Anmelderin vom gteichen Anmeldetag. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen waflrigen Uberzugsmittel konnen die Komponenten A) und 
B) sowie Pigmente und ubiiche Hilfs-und Zusatzstoffe sowie Losemittel in beliebiger Reihenfolge miteinan- 

25 der vermtscht werden. Nach Neutralisation mit betspielsweise Ammoniak, Aminen und/oder Aminoalkoholen 
wird mit Wasser auf die gewunschte Konzentration verdOnnl. Bevorzugt werden farbgebende Pigmente mit 
dem gegebenenfalls verwendeten Anreibeharz (Komponente C) angerieben und dann mit den Komponenten 
A).B) und weiteren Hilfs-und Zusatzstoffen in t>eliebiger Reihenfolge vermischt. Metallische Oder nicht- 
metallische Effektpigmente (z.B. Interterenzpigmente) konnen zu einem beliebigen Zeitpunkt zugemischt 

30 werden. Sie werden jedoch nicht mit dem Anreibeharz angerieben. Beispielweise werden sie mit der 
Komponente A) und/oder B) vermischt und dann In beliebiger Reihenfolge den anderen Komponenten 
zugefugt. 

Wie vorstehend erwahnt, konnen in die erfindungsgemSSen waSrIgen Uberzugsmittel verschiedene 
Pigmente, namlich farbgebende Pigmente auf anorganischer Basis, beispielsweise Titandioxld Uber Eiseno- 

35 xid bis zu RuOen aberauch andere. und auf organischer Basis, z.B. KDpenfarbstoffe, Chinacridone, Perylene. 
Phthalocyanine, sowie Obliche Metatlpigmente (z.B. handelsubliche Aluminiumbronzen. Edelstahlbronzen) 
und nicht-metallische Effektpigmente ( z.B. Perlglanz-bzw, Interferenzpignnente) eingeart)eitet werden. Die 
erfindungsgemaBen Uberzugsmittel eigen sich besonders zur Einarbeitung derartiger Metallpigmente bzw. 
Effektpigmente. da sie sich positiv auf die Ausrichtung der Metall-bzw. Effektpigmente auswirken. Die 

40 Pigmentierungshohe liegt in tiblichen Bereichen. 

Weiterhin konnen den erfindungsgemaBen Uberzugsmittefn Cibllche rheologische arrarganische oder 
organische Additive zugesetzt werden. So wirken als Verdicker beispielsweise wasserl6sllche Celluloseether 
wie Hydroxyethyicellulse, Methylcellulose oder Carboxymethtycellulose, sowie synthetische Polymere mit 
ionischen und/oder assozlativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, Poly{meth)- 

45 acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon. Styrol-Mateinsaureanhydrid oder Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere 
und ihre Derivate oder auch hydrophob modiftzierte ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate. Besonders 
bevorzugt werden carboxylgruppen haltige Polyacryiat-Copolymere mit etner Saurezahl von 60 bis 780, 
bevorzugt 200 bis 500. die auch zur Benetzung der Metalleffektpigmente verwendet werden kiinnen. 

Losemittel und Neutralisationsmittel, wie sie beispielsweise fOr die Poly(meth)acrylatharze vorstehend 

50 t>eschrieben werden, konnen zur Korrektur der rheologischen Eigenschaften sowie des pH-Weries und zur 
Verbesserung der Lagerbestandigkeit den erfindungsgemaBen Oberzugsmitteln zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel weisen im allgemeinen einen Festkorpergehalt von etwa 15 bis 
50 Gew.-% auf. Der Festkorpergehalt vartiert mit dem Verwendungszweck des Uberzugsmittels. fur 
Metalliclacke liegt er beispielsweise bevorzugt bei 17 bis 25 Gew.-%. Fur unifarbige Lacke liegt er hoher. 

55 beispielsweise bei 30 bis 45 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel konnen zusatziich ubiiche organische Losemittel enthalten. 
Deren Anteil wird moglichst gering gehatten. Er liegt beispielsweise unter 15 Gew.-%. 
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Die erfindungsgemaBen wa/Jrigen Oberzugsmitte! konnen bereits bei niedrigen Temperaturen. gegebe- 
nenfalls unter Verwendung von Fremdvemetzem. gehartet warden. Bei der Verwendung von Fremdvemet- 
zem konnen Ubiiche Vernetzungsmittel eingesetzt werden, wie beispielsweise Formaldehydkondensations- 
produkte, z..B. Melaminharze und/oder blociderte Isocyanate. Spezielle Betspiele fur die FormaJdehydkon- 
densationsprodukte sind die vorstehend fur die Anreibeharze beschriebenen. Bei Verwendung eines 
derartigen Anreibeharzes kann dieses auch fremdvemetzend wirken. Die Hartung kann auch nach Be- 
schichten mil einem ublichen Klarlack erfolgen, wobei vorgetrocknet Oder bevorzugt nafl in naB gearbeitet 
werden kann. Bei Verweundung von Zweikomponenten-Klarlacken (z.B. Acryl-lsocyanat und/oder Potyester- 
Isocyanat) werden bereits bei geringen Hartungstemperaturen besonders gunstige Bgenschaften hirtsicht- 
lich Wasserfestigkert. Steinschiagbestandigkeit Haftung und Witterungsstabilitat erzieU. Derartige 
Hartungstemperaturen liegen z.B. bei 80 bis 130"C. Mit einem Einkomponenten-Klarlack sind Temperaturen 
Ober 120»C bevorzugt 

Die Schichtdicken liegen bevorzugt bei 10 bis 25 um Trockenfiimdicke fUr die Uberzuge aus den 
erfindungsgema/3en Uberzugsmittein und bei 30 bis 60 um bei zusatzlicher Verwendung eines Klarlackes. 
Bevorzugt werden erfindungsgemafl "High-solids" a)s klare Decklacke verwendet Die Beschichtung mit 
Klarlack ist nicht unbedingt erforderlich. Sie ist besonders gunstig in der Kraftfahrzeugindustrie. 

Durch Einsatz nidit vorvernetzter Bindemittel wird mit den erftndungsgema6en Uberzugsmittein ein 
guter Verlauf erzielt, was zu glatten Oberflachen fuhrt. Dariiber hinaus wird die Bronzeausrichtung bei 
Metaitic-Lacken verbessert. Die Wasserfestigkeit der erzieiten Uberzuge ist ausgezeichnet. Bei Verwendung 
auf dem Kraftfahrzeugesektor erzielt man eine ausgezeichnete Steinschiagbestandigkeit 



Beispiels: 

Herstellungsbeispiel ^ 

Herstellung der Komponente A 

In eine Losung von 141 g eines Polyesters (0H2 = 88), hergestellt auf der Basis von Ph- 
thalsaureanhydrid, Isopiithalsaure* Maleinsaureanhydrid, Propandiol und Glycerin, wie in der DE-OS 28 1 1 
913 beschrieben. in 70 g Methylethylketon. wurden 100 g eines Anhydridgemischs (S27H20 = 486), herge- 
stellt durch Umsetzung von Trimellltsaureanhydrid mit PropanidoM ,2, bestehend somit aus Trimel- 
litsaureanhydrid und Anhydriden der nachstehenden Formeln I und II 
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die in 108 g Xylol bet SO'C homogenisiert worden waren, innerhalb 1 Stunde zugetropft. Bei 90°C wurde so 
iange gerOhrt. brs das Reaktionsgemisch eine Saurezahl In Wasser von 165 (100%iges Harz) eireicht hatte, 
Danach wurden 12 g Wasser zugennischt und nach Sstundigenn RGhren bei 80 bis 90*C eine Saurezahl in 
Butanol von 168 <lOO%iges Harz) en-eicht. Die Gemischtemperatur wurde auf 60»C gesonkt und nach 
Zugabe von 0,3 Lithiumbenzoat 132 g eines epoxydierten Lein6ls (Epoxidzahl = 8.7) innerhalb von 2 
Stunden zugetropft und die Mischung so lange geruhrt, bis die Saurezahl in Butanol auf 86,5 abgasunken 
war. AnschVieflend wurde eine Mischung von 42g Dimethylannin (6D%(g in Wasser) in 860 g Wasser 
eingeruhrt. Es wurde eine heltgeibe. opaleszierend Losung erhalten. aus der bei 0,1 bar und 40 'C das 
organische Losemlttel abdestilliert wurde. Nach Filtration wurde eine gelbliche, praktisch klaro wSflrige 
Harzlosung erhalten. 

Festkorpergehalt : ca. 32% (1 Stunde bei 125"C). 

In einen Reaktor, ausgerustet mil RUhrer. ROckfiuiJkuhler. Innenthermometer und Dosiervorrichtung fur 
die Mononneren. sowie den Initiator, wurden 705 g der vorstehenden waflrigen (32%igen) Dispersion und 
196g Wasser gefulK. Diese Mischung wurde unter Ruhren auf 80 erwarmt und eine Losung von 0,5 g 
Ammoniumperoxydisulfat in 35 g Wasser zugesetzt. 5 Minuten nach der Zugabe des Initiators wurden 35 g 
einer Monomerenmischung aus 125 g Methylmethacrylat. 94 g n-Butylacrylat und 17 g Glycidylmethacryiat 
zugesetzt und nach weiteren 15 Minuten Vorpolymerisation wurde die verbliebene Monomermenge Uber 2 

15 
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Stunden zudosiert.lO Minuten nach Beendigung der Zugabe wurden weitere 0^ g Ammonium peroxydisul- 
fat.gelost in lOg Wasser. innerhaJb von 10 Minuten zugesetzt und der Ansatz noch 2 Stunden bei 80 "C 
gerUhrt.um vollstandigen Umsatz zu erzielen. Es rssultierte eine stabile waflrige Dispersion mit ca, 40% 
Feststoffgehait. 



Herstellunqsbeispiel 2 

WaBrige Polyurethan-Dispersion B 

70 

In einem ReaktiongefaB mit ROhrer, Innenthermometer, Heizung und RuckflujSkuhler warden 250 g 
eines Hnearan Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure. Hexandiol; OH-Zahl 77, Saurezahl 
10) mit 80 g Methylethylketon und 53,3 g N-Methylpyrrolidon auf 70 *C envarmt und bei dieser Temperatur 
74 g hydiiertes Bisphenol A sowie 28.3 g Dimethylolpropionsaure zugesetzt Der Ansatz wird auf 120'C 

75 erwarmt und eine halbe Stunde bei dieser Temperatur gerQhrt. AnschlieBend werden bei 70'C 146.7 g 
Hexamethylendiisocyanat zugesetzt. Nach einer exothemnen Phase (Temperatur <90°C) wird der Ansatz so 
lange bei 75 "C gehalten. bis die Restisocyanatzahtwerte kleiner als 1.8 sind. Die warme Harzmtschung wird 
in 891 g entionisiertes Wasser und 23.5 g Triethyiamin unter starkem Ruhren dispergiert. 5 min nach Ende 
der Harzzugabe werden 10,5 g Propylendiamin-1 ,3 in 75 g entionisiertes Wasser zugesetzt und der Ansatz 

20 noch 1 Stunde geruhrt. 

Es resultierte eine durchscheinende waBrige Dispersion mit folgenden Kenndaten 
Feststoffgehait : 30 % 
Viskositat (20«C): 109 mPa»s 
pH-Wert : 9.8 

25 Saurezahl : 27 (mg KOH pro g Festharz) 



Herstellung der Komponente Cl 

30 912 g Butoxyethanol werden in einem Dreihalskolben unter Ruckfiuflkuhiung und Inertgas-Atmosphare 

auf 130° C erwarmt und dann mit Hilfe eines Tropftrichters innerhaib von 3 Stunden unter gutem Ruhren ein 

Gemisch aus 

60 g Acrylsaure 

165 g Hydroxyethylacryiat 
35 145 g n-Butylacrylat 

60 g Isobutylacrylat 

550 g Methylmethacrylat 

20 g Butandroldiacrylat 

6 g tert.-Butyl-proxy-2-ethylhexanoat 
40 unter Halten der Reaktionstemperatur von 130*C langsam zugegeben. Es wird zweimal m'rt tert.- 

Butylperoxy-2-ethylhexanoat im Abstand von 2 Stunden nachinitiert und dann das Harz auspoiymerisiert. 



Endwerte: 

45 

Festkorper: 50.4 Gew.-% (30 Minuten Erwarmen auf ISO'C) 
Saurezahl : 48 mg KOH pro g Festharz 
Viskositat: 21 Pa»s bei Festkorper 

50 

Herstellung der Komponente C2 

Herstellung wie Cl. jedoch bei 120*C mit folgender Zusammensetzung 
1927 g Butoxyethanol 
55 92 g Methacryisaure 

331 g Hydroxypropylacrylat 



16 
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462 g Isobutyiacrylat 

1134 g Methytmethacrylat 

34 g Hexandioldiacrylat 

1 4 g terl.-Butyi-peroxy-2-ethoxyhexanoat. 



Endwerte: 

Festkorper : 51 .6 Gew.-% 
TO Saurezah! : 29 mg KOH pro g Festharz 

Viskositat : 29 Pa«s bei Festkorper (30 min ISCC) 



Hersteliungsbeispiel 1^ 

75 

Herstellung einer Bindemittellosung: 

50,00 Gew.-Teile des vorstehend unter Herstellung der Komponente A beschriebenen wasser- 
verdOnnbaren Bindemittels warden mit 
20 43,94 Gew.-Teiier^ voUentzalztem Wasser und 
6,00 Gew.-Teiien Butoxyethanol vermischt und nnit 

0,06 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethanol auf eirien pH-Wert von 6,2 - 8,4 eingestellt. 

25 Herstellungsbeispiel 2 

HersteHung einer Aluminiumanteigung: 

20,50 Gew .-Telle einer handetsOblichen Alunniniumpaste mit einenn Metallgehatt von 65% warden mit 
30 einer Mischung aus 

7.00 Gew.-Teilen Butoxyethanol und 

1 4,00 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser gut venrUhrt und anschlieffand mit einer Mischung aus 
1 0,00 Gew.-Teilan des vorstehend unter Herstellung der Komponente A beschriebenen Bindemittels, 
10.00 Gew.-Teilen Butoxyethanot, 
35 34,70 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser und 

3,00 Gew.-Teilen eines handelsGblichen sauren Acryiatverdickers versetzt. Mit einer Mischung aus 
0,08 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethanol und 

0,72 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser wird auf einen pH-Wert von 6^ - 6,4 eingestellt. 

40 

Herstellungstwispiel 3 

Herstellung einer blauen Pigmantanreibung: 

45 Mithilfe eines Dissolvers werden 

10,00 Gew.-Teile Cu-Phthalocyaninpigment in 

17,00 Gew.-Teilen eines handelsublichen Hexamethoxymelaminharzes und 
10,00 Gew.-Teilen Butoxyethanol vordispergiart und nach Zusatz von weiteren 
5,00 Gew.-Teilen des Melaminharzes und 
50 10.00 Gew.-Teilen Butoxyethanol mit einer PerlmOhle ausdispergiert. Danach wird mit einer Mischung aus 
0.90 Gew.-Teilen eines handelsOblichen sauren Acryiatverdickers und 
18.91 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser versetzt und mit 
2,00 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethanol und 
26,19 Gew.-Teilan vollentsalztem Wasser auf pH 7,1 - 7,3 eingestellt. 
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Hersteilungsbeispiel 4 

Herstellung einer grunen Pigmentanreibung: 

5 10.00 Gew.-Teiie eines chlorierten PhthaJocyaninpigmentes werden mit einem Dissolver in einer Mi- 
schung aus 

20.00 Gew -Teilen des vorstehend unter Herstellung der Komponente C beschriebenen Bindemtttels 
35.00 Gew -Teilen Butoxyethanol und 

0,50 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoetharol vordispergiert und anschiielJend auf etne Perimuhle ausdisper- 
10 giert. Danach wird die Mischung mit 

34,50 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser verdunnt. 



BEISPIEL 1 

IS 

1.1 Herstellung eines wasserverdunnbaren, blauen Metallicbasislackes: 

60.00 Gew.-Teile der in Herstellungsbeispiel 1 beschriebenen Bindemittellosung werden nnit 
19,00 Gew.-Teilen der in Herstellungsbeispiel 2 beschriebenen Alunniniunnanteigung, 
20 1,90 Gew.-Teilen saurem Acrylat-Verdicker fwie vorstehend verwendet), 
8,94 Gew.-Teilen voilentsalztem Wasser und 

0,26 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethanol fUr eine Dauer von 30 Minuten geruhrt. 
In diese Mischung werden 

4.00 Gew.-Teile der unter Herstellung der Komponente B beschriebenen Polyurethandispersion eingeriihrt 
25 und die in Herstellungsbeispiel 3 beschriebene Pigmentanreibung wird in einer Menge von 
0,94 Gew.-Teilen zugesetzt. Anschlieflend werden unter ROhren 
4,00 Gew -Telle n-Butanot zugegeben und mit 

0,96 Gew.-Teiien Wasser auf eine Viskositat von 90 - 95 m Pa»s bei 100 sec~^ eingestellt. 
Festkorpergehalt: 17.0 Gew.-% (120 Minuten in einem Umiufttrockenofen bei UCC). 

30 

1.2 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes: 

Auf ein in ublicher Weise mit 2n-phosphatierung. Elektrotauchlack und Spritzgoind vorbehandeltes 
35 Blech wird der in 1.1 beschriebene Basislack mit einer Druckluft-zerstaubenden Spritzpitsole so aufgetra- 
gen, dafl in rwei Auftragsschritten eine Gesamttrockenfilmstarke von 15 am erreicht wird. Die Bedingungen 
bei der Applikation des Basislackes sind 23 "C Umgebungstemperatur und 60% relative Luftfeuchtigkeit. 
Nach der Applikation wird das beschichtete Blech in einem Umiufttrockenofen 5 Minuten bei 50* C forciert 
getrocknet und nach dem Abkuhlen auf 23'C in ublicher Weise mit einem handelsubiichen Acryl- 
-40 Melaminharz-Klarlack Uberschichtet und 30 Minuten bei 130*C eingebrannt. 

Man erhatt so eine gleichmaflige wolkenfreie Beschichtung mit einem ausgezeichneten Metalliceffakt 
und sehr hohem Glanz. 



45 BEISPIEL 2 

2.1 Herstellung eines wasservedunnbaren silberfarbenen Metallicbasislackes: 

Analog zu Beispiel 1.1 wird ein silberfarbener Basislack hergestellt aus 
50 60.00 Gew.-Teilen der in Herstellungsbeispiel 1 beschriebenen Bindemittellosung, 
19,00 Gew.-Teilen der in Herstellungsbeispiel 2 beschriebenen Aluminiumanteigung. 
1 ,90 Gew.-Teilen saurem Acrylatverdicker, 
0.26 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethanol. 

5,00 Gew.-Teilen Polyurethandispersion (gemafl Herstellung der Komponente B). 
55 4.00 Gew.-Teilen n-Butanol und 

9,84 Gew.-Teilen voilentsalztem Wasser. 

Der Festkorpergehalt betragt 16.8 Gew.-% (120 Minuten im Umiufttrockenofen bei 120'*C). 
Die Viskositat liegt bei 90-95 mPa«s bei 100 sec"-. 

18 
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2.2 Aufbringen des Basisiackes und eines Klariackes: 

Wie in Beisptel 1.2 beschrieben wird ein vorbehandettes Blech mit Basislack beschichtet und 5 Minuten 
bet 50 "C forciert getrocknet. Nach dem Abkuhlen wird mit einem handelsubtichen Zweikomponenten-Acryl- 
5 isocyanat-Klarlack iiberschichtet und 30 Minuten bei 130*'C eingebrannt. 

Die so erhaltene Beschichtung zeichnet sich durch eine hohe Brillanz. absolut gleichmaflige wolkenfraie 
Effektausbildung und ausgepragten Metalliceffekt aus. 

70 BEISPIEL 3 

3.1 Herstedung eines wasserverdunnbaren grunen Metalticbasislackes: 

Der Basislack wird analog Beispiel 1 .1 hergesteilt aus 
76 59.00 Gew.-Teiten Bindemittelldsung nach Herstellungsbeispiel 1 , 
18,50 Gew.-Teilen Alunfiiniumanteigung nach Herstellungsbeispiel 2, 
1.90 Gew.-Teiien saurem Acrylatverdicker, 
0.26 Gew.-Teiten N-Dimethylaminoethanol, 

6.00 Gew.-Teilen Polyurethandispersion nach Herstellung der Komponente B, 
20 1,20 Gew.-Teilen der in Herstellungsbeispiel 4 beschriebenen grOnen Pigmentanreibung, 
4.00 Gew.-Teilen n-Butanol und 
9,14 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser. 

Festkorpergehalt: 17.1 Gew.-5 (120 Minuten inr^ Umluftofen bei 120*0) 
Viskositat : 90-95 mPa»s bei 100 sec"V 

25 

3.2 Aufbringen des Basisiackes und eines Klariackes: 

Wie in Beispiel 1 .2 beschrieben wird der Basislack aus 3.1 auf einem vorbehandelten Blech appliziert 
30 und nach der forcierten Trocknung mit einem handelsublichen Acryl-Melamin-Klartack Oberschichtet und bei 
130*C 30 Minuten eingebrannt Es resultiert eine grune Metallicbeschichtung mit gleich gutem Eigen- 
schaftsbild wie in den Beispiel 1 .2 und 2.2. 



35 AnsprUche 

1 .WaiJriges Oberzugsmittel, enthaltend ein filmbildendes Material auf der Basis einer wafirigen Disper- 
sion von wasserverdunnbaren Bindemittein, die ein Gemisch aus 
A) 50 bis 95 Gew.-% eines Reaktionsproduktes aus 
40 a) 5 bis 95 Gew.-% eines carboxyfunktionellen Polykondensats. das zusatzlich Epoxygruppen enthalt. 

b) 95 bis 5 Gew.-% mindestens eines copolymertsierbaren a.^-olefinisch ungesattigten Monomeren, und 

c) 0 bis 20 Gew.-% Gblicher Hilfsstoffe fur die Potymerherstellung. wobei sich die Mengenangaben der 
Bestandteile a) bis c) auf den' Festkorperanteit der Komponente A beziehen und ihre Summe stets 100 
Gew.-% betragt. 

4S B) 50 bis 5 Gew.-% Polyurethandispersion. und 

C) 0 bis 20 Gew.-% Anreibeharz und/oder Anreibemittel 

enthalten, wobei sich die Mengenanteil von A), B) und C) auf den Festkorperanteil beziehen und ihre 
Summe stets 100% betragt, 

sowie Pigmente und gegebenenfalls Losemittel, Hilfs und Zusatzstoffe. 
50 2. Waflrtges Uberzugsmitttel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dai3 die Komponente B eine 
harnstoffgruppenhaltige Polyurethandispersion ist. 

3. WaSriges Uberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente A)- 
c) aus anio nischen und/oder nicht-iontschen Emulgatoren und/oder Schutzkollotden besteht. 

4. wa/Jriges Uberzugsmittel nach Anspruch 1 .2 oder 3. dadurch gekennzeichnet, dafl es als Anreibeharz 
55 Melaminharze. Polyesterharze und/oder Acrylatharze enthalt 
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5. Verfahren zur Herstellung eines metallische und'oder nicht-metallische Effektpigmente enthaltenden 
Uberzugsmittels nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dai3 man die Komponenten 

A) und B) mit den metallischen und/oder nicht-metallischen Effektpigmenten und gegebenenfails der 
Komponente C) in mit einem tarbgebenden Pigment angeriebener Form, in den in Anspruch 1 angegebe- 

5 nen Mengananteilen, vermischt. 

6. Verfahren zur Herstellung eines farbpigmenthaltigen Uberzugsmittels nach einem der Anspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB man die Komponente C) mit einem farbgebenden Pigment abreibt und 
in den in Anspruch 1 angegebenen Mengenanteiten in beliebiger Reihenfolge mit den Komponenten A) und 

B) Oder einem Gemisch aus A) und B), sowie gegebenenfails einem metallischen Oder nicht-metallischen 
10 Effektpigment vermischt. 

7. Verwendung der waOrigen Uberzugsmittel gemafi Anspruch 1 bis 4 zur Herstellung eines Oberzugs 
auf einem Substrat durch Auftrag auf die Oberflache des Substrats. Vernetzung und gegebenenfails Uber- 
schichten mit einem Klarlack. 

15 
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